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Die Erf indungbetrifft Thiophen-carbonester derFormel . 

R^O^C ^ NH-CO-NH-R^ 
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in der und. die.in der BescKreibung genannten Bedeu- 
turigen haben. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuch- 
ses. 
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bizid wirksamen Menge eines Thiophen-carbonesters 
der Formel I gemafi Anspruch 1 behandelt. 

Verwendung von Thiophen-carbonestern der Formel I 
gemaa Anspruch 1 bei der Bekampfung unerwunschten 
Pf lanzenwiichses . 



Verfahren zur Herstellung von Thiophen-carbonestern 
der Formel I gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
10 net , dafl man 

a) einen Dihydrothiophen-carbonester der Fonnel 

0 

R^-NH-C-HN CO^R-^ 

^r=r( ^ ( II ) f 



in der 

R^ und R^ die im. Anspruch 1 genannten Bedeutun- 
2Q gen haben , 

mit einem Dehydr ierungsmittel oder 
b) eine Aminoverbindung der Formel' 

H-,N CO«R^ - . — 

in der 

die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, 
Oder Sal ze dieser Aminoverbindung mi't einem 
isocyanat der Formel . • 



■r2-nCO 



( IV ) , 
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'Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre verwendung zur Bekampfung unerwunschten Pflanzen- 
wuchses • 



30 



zu 



5 Die Erfindung betrifft Thiophen-carbonester , Verfahren 
ihrer Herstellung, Herbizide, die diese Verb.indungen als 
Wirkstoffe enthalten, sowie ein Verfahren zur Bekampfung 
unerwunschten Pf lanzenwuchses mit diesen Wirkstof f en. • 

TO Es wurde gefunden, dafl Thiophen-carbonester der Formel 

R^O-C ^NH-CO-NH-R^ 

in der 

Wasserstoff, C^^-C^Q-Alkyl , C2-C3^Q-Alkenyl , C^-C^q-AI- 
kinyl, C^-C^Q-Halogenalkyl , C2-C^Q-Alkoxyalkyl , 
C2-C^Q-Alkylthioalkyl, C3-C.^-Cycloalkyl , gegebenen- 
20 falLs durch Halogen oder C^-C^-Alkyl substituiertes 

Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substituier- 
tes Benzyl und 
r2 C^-C^Q-Alkyl, C2-C^Q-Alkenyl, C2-C^Q-Alkinyl , 

Cg-C^Q-Phenylalkyl , C^-C^Q-Halogenalkyl , C2-C^Q-Alk- 
25 oxyalkyl, C2-Cj^Q-Alkylthioalkyl , C3-C-,-Cycloalkyl , 

gegebenenf alls durch "Halogen oder C^-C^-Alkyl substi- 
. tuiertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen 
substituiertes Benzyl bedeuten, 
herbizid wirksam sind. 



35 



r^ und R^ in- Formel I bedeuten unverzweigtes oder verzweig 
tes C^-C^Q-Alkyl, vorzugsweise Cj^-C^-Alkyl, unverzweigtes 
Oder verzweigtes C^-C^Q-AlTfienYl, vorzugsweise C3-C4-AI- 
kenyl, unverzweigtes oder verzweigtes C2-C^p-Alkinyl, 
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'Man erhalt die Thiophen-carbonester der Formal I 

a) durch Umsetzung von Dihydrothiophencarbonestern der 
Formel 

O 

7 ' 1 

r'^-nh-c-hn CO2R 



IS 



25 




s 

10 in der und die obengenannten Bedeutungen haben, 

mit Dehydrierungsmitteln, wie Sulf urylchlorid, 

Oder 

b) durch Umsetziang von Amincverbindungen der Formel 

S2Nvy^°2^^ (III), 



20 



in der R-^ die obengenannten Bedeutungen hat, oder 
ihrer Salze mit einem Isocyanat der Formel 

r2-nco .(IV), 
in der R^ die obengenannten Bedeutungen hat. 



Die Verfahrensvariante a) wird bei einer Temperatur im 
Bereich zwischen O und 150»C, vorzugsweise 20 und 60»C, 
30 gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten organischen Lo- 
sungsroittels durchgef uhrt . 

Geeignete Dehydrierungsmittel sind beispiel sweise Sul f uryl- 
chlorid und Chloranil. 



3305866 



,. _^ ,^ 0. z. 0050/363S6 

BASF Aktieng««llschaft - ^5 - 



Ketoester der Formel V, in der Methyl bedeutet, sxnd 
bekannt (J. Org. Chem. 45, 617 (1980)). Ketoester der For- 
mel V, in der die fiir Formel I genannten Bedeutungen, 
mit Ausnahme von Methyl und Wasserstoff , hat, werden durch 
5 umesterung von C^-C3-Alky lestern der Formel V mit Hy- 
droxy Iverbindungen der Formel R^OH, in der R die fur For- 
mel I genannten Bedeutungen, mit Ausnahme von Methyl und 
Wasserstoff, hat, erhalten. 

10 Bei dieser Reaktion werden zweckmafiigerweise basische oder 
saure Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 20 Mol.%, bezo- 
gen auf Verbindung V, zugesetzt. 

Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise anorga- 
TS nische Sauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphor- 
saure, Polyphosphorsaure , oder auch aromatische Carbon- 
sauren oder Sulf onsauren , insbesondere p-Toluolsulf on- 
saure. Als basische Katalysatoren kommen tertiare Amine, 
Erdalkaliverbindungen, Ammoniumverbindungen und Alkaliver- 
20 bindungen sowie entsprechende Gemische in Betracht. Auch 
Zinkverbindungen konnen verwendet werden. Beispiele hier- 
fur sind: Kaliumhydroxid , Natriumhydroxid, ..Kaliumcarbonat , 
Natriumcarbonat, Lithiuinhydroxid , Lithiumcarbonat , Natrium- 
hydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbbnat , Calciumhydroxid , 
25 calciumoxid, Bariumoxid, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid , 
Bariumhydroxid, Calciumcarbonat , Magnesiumcarbonat , Mag- 
nesiumhydrogencarbonat, Magnesiumacetat , Zinkhydroxid, 
Zinkoxid ; Zinkcarbonat , Zinkacetat , Natriumf onhiat, Na- 
triumacetat, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin , 
30 Triisopropylamin, Tributylamin , Triisobutylamin , . Tri- 

-sec-butylamin, Tri-tert.-butylamin, Tribenzylamxn, Tri- 
cyclohexylamin, Triamylamin, Diisdpropylethylamin, Tri- 
hexylamin, N ,N-Dimethylanilin, N ,N-.Diethylanilin, N,N-Di- 
propylanilin, N,N-Dimethyltolaidin, :N,N-Diethyltpluidin,. 
N,N-bipropyltoluidin, N,N-Diitiethyl-p-aminopyridin, 



3305866 



"JO Q 2. 0050/36386 

BASF Ak1ieng««UschaM - < - 



0,5 Gew. -Telle p-Toluolsulf onsaure werden in 100 Gew.-Tei- 
len Xylol 4 stunden unter RiickfluB bei Verwendung eines 
Wasserabscheiders gekocht. Nach dem Abkuhlen wird der Ruck- 
stand abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert. Man er- 
5 halt 20,3 Gew. -Telle N-Cyclohexyl-N ' - ( 3-methoxycarbonyl- 
-2,5-dlhydro-thlen-4-yl)-harnstoff vom Fp. 154 bis 155°C. 

Entsprechend konnen belspielsweise folgende Dlhydrothlo- 
phen-carbonester der Formel II erhalten werden. 

10 



IS 



20 





r.2 
R 


Fp L J 


CH3 


CH3 


203-212 


CH-j 
CH^ 
CH^ 
CH^ 
CH^ 


C2H5 
n-C3H^ 
I-C3H7 
n-C^Hg 

Cyclohexyl 


118-120 
160-161 
123-125 
135-137 
154-155 


CH^ 
^^3 


4-Chlorphenyl 


168-171 
184-187 


CH^ 


3-Chlorphenyl 


183-185 


CH^ 


CICH2CH2 


133-137 


CH^ 


CH3CH{C1 )CH2 


136-139 . 




CH3 


154-157 




CH3 


156-159 


C6«5-^^2-^«2 
"-C4H9 


117-119 
10.0-103 



30 
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Die Verfahrensva.rlante b) wird mit ungefahr stochio- 
metrischen Substanzmengen , d.h. in einem Mengenverhaltnis 
von etwa 0,8 bis l,2.Mol Verbindung III zu Verbindung IV, 
gegebenenfails in Gegenwart eines inerten organischen 
Losungsmittels bei einer Temperatur von -20 bis +50»C 
durchgefxihrt. Falls Verbindung V als Salz yorliegt, .kann 
eine Base zugesetzt werden. Es kann dann entweder das 
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"Aufler den vorgenannten anorganischen Basen kommen auflerdem 
z.B. Natriumpropionat, Natrivunbutyrat , Natriumisobutyrat , 
Kaliumformiat, Kaliumacetat , Kaliximpropionat , Kalium- 
butyrat, Kaliumisobutyrat , Natriummethylat , Natrium- 
5 ethylat, Natriumpropylat , Natriumisopropylat, Natrium- 

butylat, Natriumisobutylat, Natrium-sec-butylat, Natrium- 
-tert.-butylat, Natrimnethylenglykolat , Natriumpropylen- 
-(l,2)-glykolat, Natriumpropylen-d ,3 )-glykolat, Natriumdi- 
ethylenglykolat, Natriumtriethylehglykolat , Natriumdi- 

10 propylen-(l,2)-glykolat, Kaliununethylat , Kaliumethylat, 
Kalium-n-propylat, Kaliumisopropylat , Kaliian-n-butylat, 
Kaliiim-isobutylat, Kalium-sec-butylat, Kalium-tert.- 
-buty 1 at , Ka 1 iumme thy 1 eng 1 yko 1 at , Ka 1 iumpr opy 1 en- { 1 , 2 ) - 
-glykolat, Kaliuinpropylen-( 1 , 3 )-glykolat, Kaliumdiethylen- 

15 glykolat, Kaliumtriethylenglykolat , Kaliumdipropylen-Cl, 2 )- 
-glykolat in Betracht. 

Als Losungsmittel kommen fiir beide verf ahrensvarianten a) 
und b) sowie fiir das Verfahren zur Herstellung der Dihydro- 
20 thiophen-carbonester der Fonnel II z.B, Halogenkohlen- 
wasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstof f e, z.B. 
Tetrachlorethylen, 1,1,2,2- oder 1 , 1 ,1, 2-Tetrachlorethan, 
Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, 
Chlornaphthalin, Dichlornaphthalin, Tetrachlorkohlenstof f , 
25 1,1,1- Oder 1 , 1 , 2-Trichlorethan , Trichlorethylen , Penta- 
chlorethan, 0-, m-, p-Dif luorbenzol , 1 , 2-Dichlorethan, 
1,1-Dichlorethan, 1,2-cis-Dichlorethylen, Chlorbenzol , 
Fluorbenzol, Brombenzol , Jodbenzol, o-, p- und m-Dichlor- 
benzol, o-, p-, m-Dibrombenzol , o-, m-, p-Chlortoluol , 
30 1,2,'4-Trichlorbenzol; Ether, z.B. Ethylpropylether, Methyl - 
-tert.-butylether, n-Butyl ethyl ether , Di-h-butylether , Di- 
isobutylether, Diisoamylether , Diisopropylether , Anisol, 
Phenetol, Cyclohexylmethylether , Diethylel:her , . Ethylen- 
glykoldimethylether , Tetrahydro.f uran, . bioxan, Thioanisol , 
•35 beta,beta.'-Dichlprdiethylether; Nitrokohlenwasserstoff e. 
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Beispiel 2 



'^^ 0. 2. 0050/36386 



10 



20 



25 



30 



9,0 Gew.-Teile N-(n-Propyl ) -N'- ( 3-isobutoxycarbonyl-2 , 5-da.- 
hydro-thien-4-yl)-harnstoff werden in 55 Teilen trockenem 
Chloroform vorgelegt. 2,6 Telle Sulfurylchlorid werden bex 
30 bis 40'C zugetropft. Die Mischung wird 7 Stunden bex 
40-C gehalten. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
bleibt ein viskoses Ol zuruck, das durch Verteilung in 
Wasser/Methylenchlorid gereinigt werden kann. Man erhalt 
7,6 Teile N-(n-Propyl)-N'-(3-isobutoxycarbonyl-thien-.4-yl)- 

-harnstoff. 

^H-NMR: 6 " 7,7 und 8,0 (2 Dtibletts, 2 Thiophen-H) 

Entsprechend konnen beispiel sweise folgende Thiophen- 
-carbonester der Pormel I erhalten werden. 



.■3s 



Nr. 




r2 


Fp ['C] 


1 


CH3 




113-114 


2 


CH3 


C2H5 


94- 99 


3 


CH3 




152-155 


4 


CH3 


i-CjH^ 


122-124 


5 


CH^ 


n-C^Hg 


117-119 


6 


CH^ 


s-C^Hg 




7 


CHj 






,8 




^"^5^11 




9 


CH^ 


■ i-^S^ll 


108-144 


10 




Cyclohexyl 


11 


CH^ 


CH2CE«CH2 


• 


12 


CH3 


CH2-C=CH 




13 


CH3 






14 


CH3 


4 -Ch lor phenyl 




15 


CH3 


3-Chlorphenyl 
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20 
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Nr. 






Fp ["C] 


49 


3 -Chi or phenyl 


CH3 




50 


4-Fluorphenyl 


CH3 




51 


4-Isopropyl- 


CH3 






phenyl 






52 


CH3 


CgH5CH2CH2 


153-157 


53 


i-^3«7 


C6H5CH2CH2 




54 


i-C3H7 


Cyclohexyl 


114-118 


55 




n-C^Hg 


viskos 


56 




n-C3H^ 
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Die Thiophen-carbonester der Formel I konnen beispiels- 
weise in Form von direkt verspriihbaren Losungen, Pulvern, 
Suspensionen, auch hochprozentigen wafirigen, oligen oder 
sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, 
Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten durch VersprUhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen oder Giefien angewendet werden. Die Anwendungsf or- 
men richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemaflen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren LSsungen, Emulsio- 
nen, Fasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen 
von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Die- 
selol, ferner Kohlenteerole sowie 5le pflanzlichen oder 
tierischen Orsprungs,. aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe,. z.B.. Benzol, Toluol, Xylol, 
Paraffin, Tetrahydronaphthalin , alkylierte Naphthaline 
Oder deren Derivate, z.B. Methanol, Ethahol, Propkriol,. 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, 
Cyclohexanoh, Chlorbenzol, Isophoron, stark po la re Losungs- 
mittel, wie z .B. Dimethylf'ormamid, .Dimethyisulf oxid, 
K-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht. 
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'"Granulate, z.B. Umhiil lungs-, Impragnierungs- und Homogen- 
granulate, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an festen 
Tragerstoffen hergestellt warden- Feste Tragerstoffe sind 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, 
5 Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Krei- 
de. Bolus, Lofi, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und 
Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid , gemahlene Kunststoffe, 
Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Anunoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
KD Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nu fi s cha 1 enmeh 1 , Cellu- 
losepulver und andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 9 5 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent , 
IS Wirkstof f . 

Beispiele fiir Formulierungen sind: 

I, Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1 
20 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und 

erhalt eine Losung, die zur Anw^ndung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3 warden in einer 
25 Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 

10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Clsaure-N-mono-ethanol- 
amid, .5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungs- 
30 produktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 

besteht. Durch AusgieBen und feines Verteiien der 
Losung in 100 OOO Gewichtsteilen Wasser erhalt man 
eine wafifige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des 
Wirkstof f s enthalt. t . 

• 35 
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"VII. 30 Gewichts-teile der Verbindung Nr. 2 warden mit 

einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverf onnigem 
Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das 
auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht 
wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise 
eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahig- 
keit. 



10 



IS 



VIII. 2b Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit 2 Teilen 
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 8 Teilen 
FettalJcohol-polyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz 
eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd-Kondensates und 
68 Teilen eines paraf f inischen Mineralols innig ver- 
mischt. Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 



Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann im Vor- 
auf laufverfahren oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe fiir die Kulturpf lanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen auch Ausbringungstechniken angewandt 
20 werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der 
Spritzgerate so gespritzt werden, dafi die Blatter der 
empfindlichen Kulturpf lanzen nach Moglichkeit nicht getrof- 
fen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darun- 
ter wachsender unerwunschter Pf lanzen oder die unbedeckte 
25 Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmen^en an Wirkstoff betragen je nach Bodenart, 
Jahreszeit, Zielpf lanzen und Wachs turns stadium 0,1 bis 
5 kg/ha und mehr, vorzugsweise 0,5 bis 3 kg/ha. 

20 

Die herbizide Wirkung von Verbindungen der Formel'l wird 
durch Gewachshausyersuche. gezeigt: 

Als KulturgefSfie diehen Plastikblumentopf e mit. 300 cm^ In- 
■35 halt und lehmigem Sand mit etwa 1,5 % Humus als Substrat. 



BASF AJdien9e5<ll5cha« 
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"100. Dabei bedeutet O keine Schadigung oder normaler 
Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstorung zxunindest der oberirdischen Telle. 

5 Die Testpflanzen setzen sich aus folgenden Arten zusammen: 
Arachys hypogaea (Erdnusse), Avena fatua (Flughafer), 
Chenopodium album (Weifler Gansefufl), Galium aparine 
(Klettenlabkraut) , Gossypium hirsutum (Baumwolle), Lamium 
amplexicaule ( stengelumf assende Taubnessel ) , Mercurialis 
10 annua (einjahriges Bingelkraut ) , Oryza sativa (Reis), 
Sinapis alba (weifler Senf), Solanum nigrum (schwarzer 
Nachtschatten) , Triticum aestivum (Weizen) und Veronica 
spp. (Ehrenpreisarten) . 

IS Bei vorauf laufanwendung zeigen beispielsweise die Verbin- 
dungen Nr. 1, 2, 3 und 10 eine beachtliche herbizide 
Aktivitat, insbesondere gegen Sinapis alba. Ferner 
bekampft Verbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsmethode 
unerwiinschte breitblattrige Pflanzen selektiv in Weizen. 

20 

Bei Nachauf laufanwendung bekampft beispielsweise Verbin- 
dung Nr. 1 eine ganze Reihe unerwunschter breitblattriger 
Pflanzen. 

25 In Anbetracht der Vertraglichkeit und der Vielseitigk^it 
der Applikationsmethoden, konnen die erf indungsgemafien 
Verbindungen noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflan- 
zen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen eingesetzt 

werden. 

30 . 

In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 



'35 . 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



Helianthus tuberosus 

Hevea bras i liens is 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

Lycopersicon lycopersicum 

Malus spp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp, 

Nicotiana tabacum 
(N- rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Panicvim miliaceum 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glauciim 

Petroselinum crispum 
spp. tuberosum 

Picea abies 

Abies alba 

Pinus spp. 

Pisum sativum 

Prunus avium 

Prunus domestica 

Prunus dulcis 



Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

Suflkartof f eln 

WalnuBbaum 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

T ornate 

Apfel. 

Manipk 

Luzerne 

Pf ef f erminze 

Obst- u. Mehlbanane 

Tabak 

CJlbaum 
Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbbhnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhirse 
Wurzelpetersilie 

Rotf ichte 

Weifitanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

Siifikirsche 

Pf laume 

Mandelbaum 
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-Aufierdem kann es von Nutzen sein, die Thiophen-carbonester 
der Formel I bzw. sie enthaltende herbizide Mittel allein 
Oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszu- 
5 bringen, beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von 
Schadlingen Oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. 
von interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalz- 
losungen, welche zur Behebung von Ernahmngs- oder Spuren- 
elementmSngeln eingeaetzt werden. Es konnen auch nicht- 
10 phytotoxische Ole und {Jlkonzentrate zugesetzt werden. 
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